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Приводятся данные сравнительного анализа химического состава гетероорганических компонентов в свободных и связанных 
липидах современного осадка континентального типа. 

Введение 

В современных представлениях о процессах 
нефтеобразования отводится особая роль осадоч- 
ным липидам. Считается, что липиды органичес- 
кого вещества (ОВ) являются исходным материа- 
лом для образования керогена, деструкция которо- 
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го в зоне катагенеза приводит к генерации нефтя- 
ных соединений [1]. 

Различают свободную и связанную формы липи- 
дов. Предполагают, что в осадках липиды связаны с 
керогеном, гуминовыми веществами и минераль- 
ной матрицей, что осуществляется посредством хи- 
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мических или физических связей [2]. Свободные 
липиды в большей степени подвержены биохими- 
ческим преобразованиям и поэтому несут основную 
информацю о фациальных условиях захоронения 
исходного ОВ. Связанные липиды на ранних стади- 
ях осадконакопления испытывают, главным обра- 
зом, воздействие минеральной матрицы, в связи с 
чем являются источником генетической информа- 
ции [2, 3]. Для определения нефтематеринского по- 
тенциала геолипидов необходимы данные о хими- 
ческой природе липидов различных форм и их со- 
держании в общем балансе захороняемого вещества. 

Данная работа посвящена изучению азот-, серу- и 
металлосодержащих соединений липидов, присут- 
ствующих в современных озерных осадках в трех фор- 
мах -свободной, связанной с карбонатами (карбонат- 
ные липиды) и связанной с керогеном сложноэфир- 
ными связями (гидролизованные липиды). Проблема 
происхождения таких гетероорганических соедине- 
ний в нефтях до сих пор не решена. Они могут либо 
быть трансформированными химическими компо- 
нентами, либо являться продуктами вторичных прев- 
ращений компонентов осадочного органического ма- 
териала [4]. В связи с этим информация о составе и ко- 
личественном содержании азот-, серу- и металлосо- 
держащих соединений в ОВ современных осадочных 
отложений имеет большое значение для решения воп- 
росов, связанных с генезисом нефти в целом. 

Экспериментальная часть 

Исследования выполнены на осадке озера 
Утичье-3 (Восточная Сибирь, Хакасия). Осадок от- 
бирали в летнее время по глубине иловой колонки в 
интервале 20... 40 см. Минерализация воды в озере 
составляет 7,9 г/л. К основным поставщикам ОВ в 
озере относят зеленые водоросли ( СШоркот ), зооп- 
ланктон ( Саттатз Іасшігіз) и ОВ терригенного про- 
исхождения. По условиям осадконакопления (вод- 
но-щелочная среда, сероводородное заражение) 
данное озеро относится к типичным представите- 
лям континентальных бассейнов восстановитель- 
ных фаций [5]. В последнее время континентальные 
отложения достаточно обоснованно рассматрива- 
ются в качестве потенциально нефтематеринских 
пород. С ними связано открытие значительного ко- 
личества нефтегазоносных провинций в Китае. На 
территории Западной Сибири такие озерные обра- 
зования могли генерировать континентальные неф- 
ти в отложения нижней и средней юры [6]. 

Для получения свободных липидов использовали 
метод холодной экстракции. Через слой воздушно- 
сухого осадка (при массовом соотношении осадок: 
экстрагент равном 1:3) перколировали метанол-хло- 
роформную (1:1) смесь. Указанная система раствори- 
телей является оптимальной для выделения липидов 
из современных малопреобразованных осадков [7]. 

Затем по методике [8] разрушали карбонаты и 
экстрагировали связанные с ними липиды. Остаток 
обрабатывали раствором щелочи для разрушения 
сложноэфирных связей по методике [9] и извлекали 


гидролизованные липиды. Омыление проводили при 
комнатной температуре, так как более жесткие усло- 
вия разрушения сложноэфирных связей приводят к 
снижению выхода гидролизованных липидов [3]. 

Общий азот (М общ ) определяли методом сожже- 
ния в реакторе Покровского [10], общую серу 
(8 0 бщ) - по Шенигеру [11], содержание основного 
азота (М осн ), сульфидной серы ($ с ) и карбоксильных 
групп - методом неводного потенциометрического 
титрования раствором хлорной кислоты в диоксане 
[12], йодатом калия [13] и спиртовым раствором 
щелочи [14] соответственно. 

ИК-спектры записывали на спектрометре 
Зресогсі (модель М-80) в пленке из раствора хлоро- 
форма. Электронные спектры получали на спект- 
рофотометре "ІМкоп 943". Спектры ЯМР 13 С и ;4 Ы 
записывали на спектрометре "Вшкег" ОК.Х500 
(36,13 МГц) в СБС13, химические сдвиги сигналов 
измерены в спектрах 14 1Ч относительно растворен- 
ного молекулярного азота, в спектрах 13 С - относи- 
тельно сигнала тетраметилсилана. 

Для определения состава и содержания микро- 
элементов (МЭ) образцы облучали в потоке нейт- 
ронов 5- ІО 13 нейтронов/с. Измерение наведенных 
активностей аналитических радионуклидов прово- 
дили на образцовой радиометрической установке 
РОУС-1 1/0,4. 

Результаты и обсуждение 

Согласно данным табл. 1, общая липидная 
фракция озерного осадка составляет 1,13 % мае. 
Наибольшим содержанием характеризуются сво- 
бодные липиды (0,60 %). Выход карбонатных (0,38 
%) и гидролизованных (0,15 %) липидов значитель- 
но меньше. Все липидные фракции содержат азот, 
серу и микроэлементы, а также свободные кислоты 
(таблицы 1, 2). Как показывает сравнительный 
анализ, наиболее представительными по содержа- 
нию гетероорганических соединений являются 
свободные липиды. В них из осадка переходит 
16,4 % отн. серу- и 47,1 % отн. азотсодержащих 
компонентов. Далее следуют карбонатные липиды. 
С ними связано 2,0 % отн. сернистых и 21,2 % отн. 
азотистых соединений. Наименьшей долей серу- и 
азотсодержащих соединений характеризуются гид- 
ролизованные липиды, хотя для них установлена 
самая высокая абсолютная концентрация общего 
азота и карбоксильных групп. 

С каждой из липидных фракций связано более 
20 МЭ (табл. 2). И в свободных и в связанных липи- 
дах преобладают щелочные и щелочноземельные 
металлы (натрий, калий, кальций магний), что, ве- 
роятнее всего, определяется наличием их солей в 
озерной воде. Из "биогенных" элементов, к кото- 
рым относят ванадий, никель, железо, кобальт, медь 
и цинк [15], повышенной концентрацией выделя- 
ются железо (63,1. ..255, 48 мкг/г) и цинк 
(31, 63. ..68, 32 мкг/г). Высокое содержание этих ме- 
таллов свидетельствует о существенном вкладе в 
осадочные липиды ОВ высших наземных растений. 
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Таблица 1. Г етероорганический состав осадка озера Утичье-3 


Продукт 

Выход, 

% 

мао. 

Содержание, % | 

5 о6щ 

^Чбщ 

СООН 

абс. 

ОТН. 

абс. 

ОТН. 

Осадок 

100 

0,46 


0,70 



Свободные 

липиды 

0,60 

12,6 

16,4 

0,55 

47,1 

0,50 

Карбонатные 

липиды 

0,38 

2,46 

2,0 

0,39 

21,2 

0,38 

Гидролизованные 

липиды 

0,15 

1,22 

0,4 

0,74 

6,4 

0,83 


Таблица 2. Содержание микроэлементов в липидах озера 
Утичье-3, мкг/г 


Элемент 

Липиды 

Свободные 

Карбонатные 

Гидролизованные 

Железо 

63,01 

255,48 

108,50 

Цинк 

31,63 

52,68 

68,32 

Алюминий 

1,00 

10,10 

37,40 

Ванадий 

0,31 

0,39 

1,14 

Никель 

<0,40 

<0,40 

<0,40 

Марганец 

4,97 

3,41 

3,33 

Титан 

10,00 

10,00 

10,00 

Барий 

2,96 

2,84 

33,15 

Калий 

4100 

17800 

12800 

Натрий 

1630 

2040 

1930 

Кальций 

260 

230 

460 

Магний 

250 

200 

200 

Цезий 

0,021 

0,024 

0,036 

Рубидий 

4,63 

0,28 

3,08 

Церий 

3,31 

4,79 

3,22 

Лантан 

0,202 

1,14 

0,60 

Молибден 

0,18 

0,43 

10,52 

Самарий 

1,77 

10,90 

1,03 

Ртуть 

0,0041 

0,0163 

0,0067 

Мышьяк 

0,198 

2,38 

0,204 

Кобальт 

0,059 

0,225 

0,062 

Хром 

2,27 

3,99 

3,23 

Сурьма 

0,003 

0,030 

0,038 

Скандий 

0,003 

0,116 

0,114 

Хлор 

19100 

3100 

4900 

Иод 

3,05 

46,80 

87,11 

Бром 

23,79 

23,19 

14,44 


Наибольшим содержанием железа и цинка ха- 
рактеризуются карбонатные, наименьшим - сво- 
бодные липиды. Из других МЭ можно отметить до- 
вольно высокое содержание алюминия (37,4) в гид- 
ролизованных липидах, а также заметные количе- 
ства титана (10,0) во всех липидных фракциях. 

Представительные по выходу свободные и кар- 
бонатные липиды разделяли на силикагеле 
Ь 100/160 при соотношении масс образец/адсор- 
бент, равном 1:50. Неполярные соединения десор- 
бировали гексан-бензольной (9:1 по объему), поляр- 
ные - метанол-хлороформной (1:1 по объему) сме- 
сями. Результаты табл. 3 свидетельствуют, что сво- 
бодные липиды состоят преимущественно из поляр- 
ных соединений (69,1 %). Относительное содержа- 
ние таких соединений в карбонатных липидах ниже 
(44,0 %). В составе неполярных соединений липид- 
ных фракций присутствует соэкстрагированная из 
осадка элементная сера. Ее доля в неполярных сво- 
бодных липидах составляет 95 % отн., а в неполяр- 


ных карбонатных - 80 % отн. от общего содержания 
серы в соответствующих липидных формах. 

В полярную часть переходят практически все азот 
- (97, 9.. .99,3 % отн.) и карбоксилсодержащие (100 % 
отн. ) соединения свободных и карбонатных липидов. 


Таблица 3. Характеристика полярных компонентов свобод- 
ных и связанных липидов 


Продукт 

Выход 

% 

Содержание, % 

4и 1 

4 


У. 

СООН | 

абс. 

ОТН. 

абс. 

Отн. 

абс. 

отн. 

абс. 

ОТН. 

абс. 

ОТН. 

Свободные 

липицы 

100 

12,6 

100 

0,55 

100 

0,55 

100 

0,10 

100,0 

0,50 

100 

Полярные 

соединения 

свободных 

липццов 

69,1 

1,2 

6,8 

0,80 

100 

0,78 

97,9 

0,14 

96,7 

0,70 

96,7 

Карбонатные 

липицы 

100 

2,5 

100 

0,52 

100 

0,39 

100 

0,07 

100,0 

0,38 

100 

Полярные 

соединения 

карбонатных 

липицов 

44,0 

1,4 

24,6 

1,18 

99,8 

0,88 

99,3 

0,17 

100,0 

0,84 

97,0 


Результаты определения группового состава азо- 
торганических соединений методом неводного по- 
тенциометрического титрования [12] показывают, 
что в липидах они представлены основными и 
нейтральными компонентами (табл. 1). При этом 
свободные и карбонатные липиды не различаются 
по относительному содержанию оснований. В сме- 
си азотистых компонентов они составляют 1 8 ... 1 9 % 
отн. При титровании с добавкой модельных соеди- 
нений (диэтиламин, хинолин) установлено, что ор- 
ганические основания липидов обеих форм явля- 
ются сильноосновными компонентами типа насы- 
щенных аминов (сумма алифатических и гидриро- 
ванных гетероциклических аминов), рис. 1, а. В 
смеси с диэтиламином основания липидов титру- 
ются вместе, а в смеси с хинолином на кривой тит- 
рования проявляется дополнительный излом, соот- 
ветствующий количеству добавленного аромати- 
ческого основания (рис. 1,6). 

О составе нейтральных азотистых соединений 
полярных липидов судили по данным качествен- 
ной ИК- и УФ-спектроскопии соответствующих 
липидных фракций. Поглощение карбонильной 
группы в области 1689. ..1660 см~‘ и связи С-Ы при 
1420 см~‘ указывают на возможное присутствие 
амидов среди нейтральных азотистых соединений 
свободных и связанных липидов. Наличие в коле- 
бательном спектре характеристического поглоще- 
ния при 3440 см -1 , соответствующего ИН-группе 
пиррольного кольца, а в электронном спектре - ря- 
да полос в области 420. ..750 нм, позволяет пола- 
гать, что в составе азоторганических соединений 
полярных липидов присутствуют также тетрапир- 
рольные пигменты, установленные ранее в липи- 
дах современных осадков [16]. 

По данным функционального анализа сернис- 
тых соединений [13] в полярных компонентах сво- 
бодных и карбонатных липидов присутствуют 
сульфиды (табл. 3). О наличии тиациклановых и 


61 






Известия Томского политехнического университета. 2004. Т. 307. № 3 


сульфидных структур в свободных липидах из осад- 
ка гипергалинного озера Карачи сообщалось в ра- 
боте [3]. Как следует из данных табл. 3, свободные 
и карбонатные липиды исследуемого осадка разли- 
чаются по относительному содержанию органичес- 
ких сульфидов в составе полярных сернистых сое- 
динений. Так, доля сульфидов в свободных липи- 
дах составляет 11 % отн., а в карбонатных - 84 % 
отн. Полученные данные согласуются с выводами 
авторов [3] о том, что карбонатные липиды более 
обогащены сероорганическими соединениями и 
подтверждают существующее мнение об участии 
карбонатных пород в процессах осернения нефтей 
в качестве катализаторов [17]. 



Ѵтитранта, мл 

Рис. 1. Кривые потенциометрического титрования свобод- 
ных липидов: а) свободные липиды; б) свободные 
липиды + диэтиламин + хинолин 

Спектры ЯМР 13 С полярных фракций липидов 
характеризуются высокой интенсивностью сигналов 
в области сильных полей (рис. 2). Сигналы при 
13 м.д. и 19 м.д. соответствуют поглощению металь- 
ных групп в коротких алифатических цепочках (до 
С 7 ). Набор сигналов в области 22-29 м.д. можно от- 
нести к поглощению СН 2 - групп в различных пара- 
финовых и/или нафтеновых фрагментах молекул 
[ 19] . При отсутствии сигналов ароматических атомов 
углерода (118-140 м.д.), эти данные свидетельствуют 
о том, что в составе полярных соединений обеих 
форм липидов преобладают насыщенные структуры. 


Результаты спектроскопии ядерного магнитно- 
го резонанса на ядрах азота указывают на насы- 
щенный характер азотистых соединений осадоч- 
ных липидов. В спектре ЯМР 14 Ы отмечен интен- 
сивный сигнал при 65 м.д., принадлежащий атому 
азота в алифатических и/или гидрированных аро- 
матических структурах (рис. 3) [19]. 

Вывод о преобладании насыщенных структур в 
ОВ современных осадков сделан также авторам ра- 
боты [20] при изучении высокомолекулярных гете- 
роциклических соединений. На основании данных 
ПК- и ЯМР-спектроскопии они установили, что ос- 
новными структурными единицами асфальтеновых 
компонентов битумоидов осадочных отложений яв- 
ляются алифатические цепи и нафтеновые кольца. 

Совокупность всех полученных данных указы- 
вает на сходство свободных и карбонатных липи- 
дов по распределению и составу гетероорганичес- 
ких соединений. Это является дополнительным 
подтверждением их генетического родства, отме- 
ченного по характеру распределения углеводоро- 
дов для этих форм липидов из осадка гипергалин- 
ного озера Карачи [3]. 

Заключение 

Таким образом, проведенные исследования по- 
казывают, что гетероорганические компоненты 
озерных осадков континентального типа являются 
сложной смесью азот-, серу-, кислород- и металло- 
содержащих соединений. В их составе преобладают 
алифатические и/или гидрированные ароматичес- 
кие амины, амиды, тетрапиррольные пигменты, на- 
сыщенные сульфиды, карбоновые кислоты, органи- 
ческие соединения железа и цинка. Сравнительный 
анализ полученных результатов с опубликованными 
данными о распределении и составе гетерооргани- 
ческих соединений в нефтях [21] позволяет пола- 
гать, что формирование количественного содержа- 
ния и состава нефтяных гетероорганических соеди- 
нений происходит на более поздних стадиях транс- 
формации исходного органического вещества. 



Рис. 2. Спектр ЯМР 13С полярной фракции свободных липидов 
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Рис. 3. Спектр ЯМР 14N полярной фракции свободных липидов 
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